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　　[摘要 ]　目的　研究大头兔耳风 A insliaea m acrocepha la ( Franch)全草的化学成分。方法　采用萃取、硅胶柱色谱、凝胶

柱色谱等方法对大头兔耳风乙醇提取物的石油醚萃取部位进行分离 ;利用 IR、1 H2NMR、13 C2NMR、MS等光谱技术进行结构鉴

定。结果　从大头兔耳风乙醇提取物的石油醚萃取部位中分离并鉴定了 6个化合物 ,分别为西米杜鹃醇 (1) ,豆甾醇 (2) , B is

(22ethylhexy1) phthalate (3) ,正十八烷酸 (4) , 22羟基亚麻酸 (5) , 92十八碳烯酸甘油三酯 (6)。结论　化合物 (1)～ (6)均为首

次从本植物中分离得到。
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[ Abstract]　O bjective　 To study the chem ical constituents of A insliaea m acrocephala ( Franch). M ethods　 The isolation and

purification were carried out by extraction, silica gel and Sephadex LH220 column chromatography. The compounds were identified on

the basis of spectral analysis, including IR, 1 H2NMR, 13 C2NMR and MS. Results　Six compounds were obtained from petrol ether

fraction of ethnol extract of A insliaea m acrocepha la and their structures were determ ined as sim iarenol (1) , stigmasterol (2) , B is (22
ethylhexy1) phthalate ( 3) , octadecanoic acid (4) , 22hydroxy2linolenic acid ( 5) , glycerol2tri292octadecenoate (6). Conclusion　

Compounds (1)～ (6) were isolated from this p lant for the first time.
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　　兔耳风属 (A insliaea DC) 植物是菊科 ( Com 2
positae) 帚菊木族 (M utisieae Cass)中的一属 ,全世

界约有 70种 ,分布于亚洲东南部。我国有 44种 , 4

个变种 ,除 1种产于东北外 ,其余均产于长江流域及

其以南各省区 [ 1 ]。兔耳风属植物药用种类较多 ,其

中有 20余种该属植物入药 ,广泛用于治疗感冒咳

喘、风湿痹痛、跌打损伤、活血止血、肠炎痢疾、咽喉

炎、泌尿系统及妇科疾病等症 [ 2 ]。自 1982年日本学

者开始对本属植物进行研究以来 ,各国学者主要对

本属几种常见药用植物进行了研究 ,如杏香兔儿风、

心叶兔儿风、云南兔儿风等。该属植物含有多种类

型的化学成分 ,主要为倍半萜内酯及其苷类成分 ,此

外还有三萜、黄酮、甾醇、酚酸、长链脂肪酸及挥发油

等类成分。本课题组自 2006年开始对我国产兔儿

风属植物进行较为深入系统的研究。

大头兔耳风 A insliaea macrocephala ( Franch) 在

我国分布于云南西北部和四川西南部一带 ,生于山

坡林缘、针叶林下或山脊灌木丛中。到目前为止 ,仅

有本课题组对该植物进行了研究。我们对大头兔儿

风全草进行系统的化学成分研究 ,从其乙醇提取物

的石油醚萃取部位中共分离鉴定了 6个化合物 ,分

别为西米杜鹃醇 ( 1 ) , 豆甾醇 ( 2 ) , B is ( 22
ethylhexy1) phthalate (3) ,正十八烷酸 (4) , 22羟基亚
麻酸 (5) , 92十八碳烯酸甘油三酯 ( 6)。化合物 ( 1)

～ (6)均为首次从该植物中分离得到。

1　仪器和材料

RY22型电热熔点测定仪 (温度未经校正 )为天

津分析仪器厂生产 ; B ruker Vector 22型红外分析

仪 ; B ruker DRX2500型核磁共振仪 ( TMS为内标 ) ;

Varian MAT - 212质谱仪 ;薄层色谱及柱色谱所用

硅胶均为中国青岛海洋化工集团公司生产 ; Sepha2
dex LH220为法玛西亚生物技术 (上海 )有限公司生

产。化学试剂均为分析纯。

药材于 2006年 7月采集于云南丽江巴谷 ,经中

国科学院昆明植物研究所谢立山研究员鉴定为大头

兔耳风 A insliaea m acrocepha la ( Franch) Tseng. 的全
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草。标本存放于第二军医大学药学院天然药物化学

教研室。

2　提取分离

大头兔耳风干燥全草 ( 12 kg)粉碎后用 80%乙

醇回流提取三次 ,每次 1. 5 h。合并三次提取液 ,减

压回收乙醇至干 ,加 10 L水混悬 ,过滤 ,滤液分别用

10 L石油醚、乙酸乙酯和正丁醇萃取三次 ,回收溶

剂后分别得到石油醚萃取部分 200 g,乙酸乙酯萃取

部分 80 g,正丁醇萃取部分 50 g。石油醚萃取部分

100 g经正相硅胶柱色谱 ,以石油醚 2乙酸乙酯梯度
洗脱得到不同部位 ,其中石油醚 :乙酸乙酯 20 ζ 1、

10ζ 1和 5ζ 1部位继续经正相硅胶及 Sephadex LH2
20柱色谱反复纯化得化合物 (1)～ (6)。

3　结构鉴定

化合物 1　无色针晶 (CHC13 ) ; ESI2MS m / z: 449

[M + Na ]
+。1

H2NMR ( CDCl3 , 300MHz ) δ: 5163

(1H, J = 615 Hz, H211) , 3147 (1H, dd, J = 1115,

413 Hz, H23 ) , 1113, 1108, 1105, 0197, 0192,

0178 (各 3H, s, 6 ×CH3 ) , 0183 ( 6H, d, J = 613

Hz, H229, H230 ) ;
13

C2NMR ( CDCl3 , 75MHz ) δ:

14210 (C29) , 12210 ( C211 ) , 7613 ( C23 ) , 5117,

5012, 4413, 4218, 4018, 3913, 3816, 3514, 3418,

3411, 3018, 2913, 2911, 2910, 2718, 2515, 2413,

2411, 2219, 2119, 1919, 1811, 1719, 1611, 1517,

1510。综合数据分析并结合文献报道 [ 3 ]
,化合物 1

鉴定为西米杜鹃醇。

化合物 2　白色针晶 ,易溶于氯仿 , m. p. 153～

155 ℃。将化合物 2与对照品豆甾醇同板薄层板 ,用

3种不同展开剂 (石油醚 ζ乙酸乙酯 5ζ 1、3ζ 1;氯仿

ζ甲醇 30ζ 1)展开 ,二者的 Rf值相同 ; E I2MS m / z:

412 (M
+ ) ; IR (KB r) : 3358 (2OH) , 2934, 2866, 1638,

1459, 1381, 1191, 1133, 1089, 1056, 1022, 969,

837, 800, 591 cm
- 1

;
1
H2NMR (CDCl3 , 300MHz)、13

C2
NMR (CDCl3 , 75 MHz)谱数据与文献 [ 4 ]报道的豆甾

醇数据一致 ,故鉴定化合物 2为豆甾醇。

化合物 3　无色油状 ; ESI2MS m / z: 413 [M +

Na ]
+

;
1

H2NMR ( CDCl3 , 300MHz ) δ: 7. 71 ( 2H,

dd, J = 6. 6, 4. 3 Hz, H - 2) , 7. 56 ( 2H, dd, J =

517, 3. 4 Hz, H23) , 4. 26 (4H, d, J = 6. 5 Hz, H2l

) , 1. 71 (2H, Eli, H22 ) , 1. 47～1. 65 (16H, Eli,

H23, 4, 5, 7 ) , 0. 97 ( 6H, t, J = 7. 2 Hz, H28 ) ,

0. 84 (6H, t, J = 7. 6 Hz, H26) ; 13 C2NMR (CDCl3 ,

75MHz )δ: 167. 7 (CO ) , 132. 5 (C21) , 130. 8 (C2
3) , 128. 8 (C22) , 68. 1 (C2l ) , 38. 7 (C22 ) , 30. 4

(C23 ) , 28. 9 (C24 ) , 23. 7 (C27 ) , 23. 0 (C25 ) ,

14. 0 (C26 ) , 10. 9 (C28 )。综合数据分析并结合

文献报道 [ 5 ] ,化合物 3鉴定为 B is ( 22ethylhexy1 )

phthalate。

化合物 4　白色粉末 ; IR ( KB r) : 3443, 2965,

2850, 1720, 720 cm
- 1

; ESI2MS m / z: 285. 3 [M +

H ]
+。综合数据分析并结合文献报道 [ 6 ]

,化合物 4

鉴定为正十八烷酸。

化合物 5　无色油状 ; ESI2MS m /z: 293 [M 2
H ]

-
;

1
H2NMR中 11. 37 ( 1H, brs)为羧基质子信

号 ; 5. 35～6. 52 (6H, m)为三个双键上烯质子信号。

提示化合物 5为一个含有三个双键的不饱和脂肪

酸 ,根据 MS数据推断该化合物可能为十八碳烯酸

的衍生物。将化合物 5的光谱数据与文献报道 [ 7 ]的

α2亚麻酸的数据比较 ,发现二者数据基本一致 ,仅化

合物 5中多了一个羟基信号。化合物 5的 1
H2NMR

中δ4. 22 (1H, dd, J = 12. 5, 6. 3 Hz)为氧取代碳

上质子信号 ,其偶合常数表明该质子邻位有 2个质

子 ,且该质子为手性碳上质子。根据α2亚麻酸的结
构最终推断羟基是取代在 22位上的。其光谱数据
如下 :

1
H2NMR ( CDCl3 , 300MHz ) δ: 11. 37 ( 1H,

brs, 2COOH ) , 5. 35～6. 52 ( 6H, m, H29, 10, 12,

l3, 15, 16) , 4. 22 (1H, dd, J = 12. 5, 6. 3 Hz, H2
2) , 2. 34 ( 4H, t, J = 7. 5 Hz, H211, 14 ) , 2. 04

(4H, m, H28, 17 ) , 1. 60 ( 2H, m, H23 ) , 1. 32

(8H, m , H - 4, 5, 6, 7 ) , 0. 98 ( 3H, t, J = 7. 5

Hz, H218) ;
13

C2NMR ( CDCl3 , 75 MHz) δ: 179. 2

(C21) , 135. 2 ( C22) , 134. 9 ( C29) , 132. 9 ( C -

16) , 132. 2 ( C - 12) , 127. 8 ( C213) , 125. 9 ( C2
15) , 123. 7 (C2l0) , 33. 9 (C26) , 32. 1 (C27) , 29. 4

(C25) , 29. 0 (C24) , 28. 4 (C28) , 27. 6 ( C214 ) ,

24. 6 ( C211 ) , 22. 6 ( C23 ) , 20. 7 ( C217 ) , 14. 2

(C218)。综合数据分析 ,推断化合物 5鉴定为 22羟
基亚麻酸。

化合物 6　无色蜡状 ; ESI2MS m / z: 885 [M +

H ]
+

;
1
H2NMR (CDCl3 , 300MHz )δ: 5. 38 (6H, m,

H29, 10) , 5. 27 (1H, m, H2B) , 4. 30 (2H, dd, J =

12. 0, 5. 3 Hz, H - A ) , 4. 14 ( 2H, dd, J = 12. 5,

517 Hz, H2A ’) , 2. 77 ( 6H, t, J = 6. 0 Hz, H22) ,

2104 (12H, m, H28, 11 ) , 1. 60 ( 6H, m , H23 ) ,

1132 (8H, m, H - 4, 5, 6, 7) , 1. 27 (36H, m, H2
12, 13, 14, 15, 16, 17) , 0. 88 (9H, t, J = 7. 5 Hz,

H218) ;
13

C2NMR ( CDCl3 , 75 MHz) δ: 173. 1,

17217, 130. 1, 129. 9, 128. 0, 127. 8, 68. 8, 62. 0,

34. 1 , 33. 9 , 31. 9 , 31. 5 , 29. 7 , 29. 6 , 29. 3 , 29. 1 ,

(下转第 54页 )
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12) , 42141 ( C213 ) , 55. 91 ( C214 ) , 24. 14 ( C2
15) , 28156 ( C216 ) , 55. 96 ( C217 ) , 12. 10 ( C2
18) , 19152 ( C219 ) , 32. 70 ( C220 ) , 19. 00 ( C2
21) , 3715 (C222) , 24. 6 ( C223) , 39. 2 ( C224) ,

28. 1 (C225) , 22. 37 ( C226) , 22. 53 ( C227)。以

上数据与文献 [ 8 ]报道的数据基本一致 ,因此鉴定

化合物Ⅲ为胆甾 242烯 26α2羟基 232酮 (图 1)。

2. 4　化合物 Ⅳ的结构鉴定 　白色粉末 , L iber2
m ann2B urchard反应呈阳性 ,提示为甾体类化合

物。 ESI2M S (m / z)给出准分子离子峰 m / z: 411

[M 2H ]
+

,示相对分子质量为 412。结合 13
CNMR

推测分子式为 C28 H44 O2 ,
1

HNMR ( 500 MH z,

CDC l3 )δ1175 22101 ( 2H , m , H 21 ) , 2135 22148

( 2H , m , H 22 ) , 5183 ( 1H , m , H 24 ) , 4135

( 1H , m , H 26 ) , 1122 21198 ( 2H , m , H 27 ) ,

1193 ( 2H , m , H 28 ) , 0191 ( 1H , m , H 29 ) ,

1150 ( 2H , m , H 211 ) , 1112 ( 2H , m , H 212 ) ,

1102 ( 1H , m , H 214 ) , 1124 ( 2H , m , H 215 ) ,

1129 ( 2H , m , H 216 ) , 1112 ( 1H , m , H 217 ) ,

0168 ( 3H , m , H 218 ) , 1135 ( 3H , m , H 219 ) ,

1136 ( 1H , m , H 220 ) , 0180 ( 3H , d, H 221 ) ,

1125 ( 2H , m , H 222 ) , 1117 ( 2H , m , H 223 ) ,

1. 03 ( 2H , m , H 224 ) , 1. 52 ( 1H , m , H 225 ) ,

1. 06 ( 3H , d, J = 6. 6 Hz, H 226 ) , 1105 ( 3H ,

d, J = 616 Hz, H 227 ) , 4167 ( 1H , br, H 228 a) ,

4175 ( 1H , b r, H 228 b )。 13
CNMR ( 125 MH z,

CDC l3 ) 37109 ( C21 ) , 34128 ( C22 ) , 200144

( C23 ) , 126133 ( C24 ) , 168147 ( C25 ) , 2710

( C26 ) , 38. 51 ( C27 ) , 29171 ( C28 ) , 53162 ( C2
9 ) , 38100 ( C210 ) , 20197 ( C211 ) , 39150 ( C2
12 ) , 42141 ( C213 ) , 55191 ( C214 ) , 24114 ( C2
15 ) , 28. 56 ( C216 ) , 55196 ( C217 ) , 12110 ( C2

18 ) , 19182 ( C219 ) , 36112 ( C220 ) , 19103 ( C2
21 ) , 35106 ( C222 ) , 31138 ( C223 ) , 157. 20

( C224 ) , 3411 ( C225 ) , 22137 ( C226 ) , 22. 53

( C227 ) , 106138 ( C228 )。以上数据与文献 [ 9 ]报

道的数据基本一致 ,因此鉴定化合物 Ⅳ为麦角甾 2
4 , 24 ( 28 ) 2二烯 26 2羟基 23 2酮 (图 1 )。
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29. 0, 27. 1, 25. 6, 24. 8, 22. 6, 22. 5, 14. 0。综合

数据分析并结合文献报道 [ 8 ] ,化合物 6鉴定为 92十
八碳烯酸甘油三酯。
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